







































































































































































① 273．16 0．000611657 一 一
② 313．15 0．00738153 一 一
③ 373．15 0．101325 一 一
④ 473．15 1．55365 一 一
⑤ 513．15 3．34400 一 一









































T P3 T Ps 4Ps／ゴT ゴ2P3／4T2
［K］ ［MPal ［K］ ［MPa］ ［MPa／K］ ［MPa／K2］
273．15 0．000611213 433．15 0．617758 0．0157126 0．000318233
273．16 0．000611657 443．15 0．791578 0．0191310 0．000366037
278．15 0．000872548 453．15 1．00203 0．0230447 0．000417258
283．15 0．00122811 463．15 1．25423 0．0274873 0．000471824
288．15 0．00170559 473．15 1．55365 0．0324921 0．000529677
293．15 0．00233890 483．15 1．90606 0．0380917 0．000590784
298．15 0．00316916 493．15 2．31758 0．0443186 0．000655147
303．15 0．00424564 503．15 2．79463 0．0512057 0．000722813
308．15 0．00562684 513．15 3．34400 0．0587862 0．000793880
313．15 0．00738153 523．15 3．97278 0．0670951 0．000868517
一
318．15 0．00958987 533．15 4．68845 0．0761693 0．000946981
323．15 0．0123445 543．15 5．49885 0．0860488 0．00102965
328．15 0．0157516 553．15 6．41226 0．0967781 0．00111707
333．15 0．0199319 563．15 7．43742 0．108409 0．00121005
338．15 0．0250221 573．15 8．58364 0．121002 0．00130984
343．15 0．0311753 583．15 9．86092 0．134635 0．00141840
348．15 0．0385624 593．15 11．2801 0．149410 0．00153907
353．15 0．0473726 603．15 12．8534 0．165476 0．00167784
358．15 0．0578148 613．15 14．5947 0．183065 0．00184645
363．15 0．0701177 623．15 16．5211 0．202585 0．00207027
368．15 0．0845308 633．15 18．6555 0．224850 0．00241138
373．15 0．101325 643．15 21．0333 0．251770 0．00305372
383．15 0．143250 644．15 21．2866 0．254873 0．00315560
393．15 0．198501 645．15 21．5431 0．258089 0．00328111
403．15 0．270053 646．15 21．8028 0．261475 0．00355418





P 乃 P 乃
［MPa］ ［K］ ［MPa］ ［K］
0．000611213 273，150 8．0 568，195
0．000611657 273，160 9．0 576，529
0，001 280，120 10．0 584，177
0，005 306，031 11．0 591，257
0．01 318，967 12．0 597，853
0．05 354，489 13．0 604，032
0．1 372，782 14．0 609，847
0．101325 373，150 15．0 615，340
0．5 425，010 16．0 620，543
1．0 453，062 17．0 625，486
2．0 485．570一 18．0 630，189
3．0 507，051 19．0 634，670
4．0 523，555 20．0 638，943
5、．0 537，140 21．0 643，018
6．0 548，781 22．0‘ 646，900
7．0 559，021 22，064 647，140
表示式¢よる逆計算からの圧力0．101325MPaに対す
る飽和温度の計算値は厳密に373．150Kとなる．
3．新表示式の検討
3．1　飽和蒸気圧曲線
　Table　3に示した飽和蒸気圧曲線の計算値
P3（cα1c）をIAPS推奨のSau1ら10）の表示式から計算
される基準値A（S四）と比較した．その結果をFig．1
に示す．Fig．1の縦軸はSaulらの表示式から計算され
る基準値［MPa］との偏差［％］であり，横軸は温度
である．偏差は次式より求めた．
偏差一凸（αz♂o）一A（swos（S吻）×…　　（3）
　Fig。1に示す実線①から⑥は順に本研究，　Mat－
sunagaら12），　Satoら8），渡部ら11），谷下ら4）および
Osborneら1）とGerry2）との表示式から筆者らが上式
より計算した偏差を示したものである．図中の□印は
IST－63の標準値3），△印はStimson5）の測定値，他の3
つ○，0，●印は順にGuildnerら6），　Prytz13）および
Besleyら14）の三重点の測定値である．さらに同図中の
付表は諸表示式の臨界温度と臨界圧力の値を示してい
る．この図より明らかなように，本研究（実線①）は
Saulらの基準値に対して±0．018％の偏差内に納まっ
ている．6個の係数を含むべき級数展開の形をした
Satoら（実線③）の偏差は±0．002％と際立って小さ
い．これはSatoらの採用した関数形がSaulらのそれ
と全く同一であり，係数値のみが異なっているという
理由によるものである．Osborneら（実線⑥）の偏差
は373．15K以上でかなり小さい．これはOsborneらの
飽和蒸気圧曲線の値［IST－63の標準値］に合致するよ
うにSaulらが考慮した結果であると思われる．5個
の係数を含むべき級数展開の形を採用したMat－
sunagaら（実線②）の偏差は±0．014％の範囲に納
まっており，係数の数が一番少ないながらも良い結果
となっている．一方，飽和蒸気圧曲線の関数形に分数
式を採用した表示式はべき級数展開による表示式より
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偏差はすべて大きいが，本研究①，渡部ら④および谷
下ら⑤の分数式による表示式の間では本研究の偏差が
一番小さい．
3．2　臨界領域における飽和蒸気圧曲線の一階微分
　　　　値
　Fig．2は臨界点近傍の飽和蒸気圧曲線の一階微分値
幽／4Tを比較したものである．実線①から⑤は順に
本研究，Sau1ら10），渡部ら11），谷下ら4）およびOsborne
らDの表示式から筆者らが計算した一階微分値薦／
4Tの結果を示したものである．これら実線の右端
の×印は臨界点における一階微分値（幽／4T）oを示
している．
　本研究では（4P3／ゴT）o値をIAPS推奨値に基づい
て0．270MPa／Kと定め，この値を表示式の係数決定条
件の一つとして採用している．諸表司式から計算され
る（（薦／4T）oの値はIAPSの推奨式Saulらの表示
式では0．2679MPa／K，近年まで最も信頼されていた
IST－63の基礎式Osborneらの表示式では0。2690
MPa／Kである．これらの値はIAPS推奨値よりわず
かに小さい．一方，渡部らや谷下らの表示式力疹の計
算値はこれらの値よりもさらに小さく，0。2640MPa／
Kと0．2628MPa／Kである．
　本研究では飽和蒸気圧力の一階微分の曲線が全般的「
にOsborneらの表示式による一階微分の曲線の傾向
になるべく近づく1ように，谷下が開発した7個の係数
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Fig．2　Comparison　of　the　values　of跳／4：τ’near
　　　　the　critical　point
に一項付加して8個の係数とした．Fig．2から明らか
なように，7個の係数を有する渡部ら（実線③）や谷
下ら（実線④）の表示式による臨界点のごく近傍での
一階微分値の傾向はOsbomeら（実線⑤）の示す一階
微分値の傾向を表すことができず，臨界点まで単調な
上昇曲線となっており本研究との表示式の係数差が顕
著に現れている．IAPSの推奨式で，べき級数展開式を
採用しているSaulらの表示式による一階微分値の傾
向（実線②）は筆者らが留意したOsborneらの一階微
分値の傾向に類似している．本研究の表示式から得ら
れる一階微分値は臨界点の’ごく近傍を除いてOsbor・
neらのそれとほぼ一致している．またSau1らの表示
式から得られる一階微分値はOsborneらのそれより
わずかに高めである．一方，渡部らおよび谷下らの値
はOsbomeらの値よりかなり低い結果となる．　Fig，2
には示していないがゴSatoら8）やMatsunagaら12）の
一階微分の値は実線②に示すSaulらの値とほぼ一致
している．
　筆者らがOsborneらの一階微分値の傾向を最重要
視したのはOsborneらの表示式から計算される一階
微分値とClapeyronの式［付録，式（A－1）］から計
算される右辺の値がほぼ一致し，熱力学的関係を満足
しているからである．
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Fig．3　Comparison　of　the　values　of　42必／47’2
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3．3　臨界領域における飽和蒸気圧曲線の二階微分
　　　　値
　Fig．3は臨界領域における飽和蒸気圧曲線の二階微
分値42A／4T2を比較したものである．実線①から⑤
はFig．2の場合と同じである．
　本研究では，臨界点での二階微分値（42P3／47’2）oを
0．067MPa／K2に設定し，表示式の係数決定条件の一つ
として考慮している．これは前に述べたように臨界点
近傍において，表示式による飽和蒸気圧曲線の二階微
分値ゴ2Ps／ゴT2が熱力学的関係式［付録，式（A－8）］
の右辺の値とできるだけ合致するように定めた値であ
る．その右辺に代入した定積比熱，比体積および温度
の値はAmirkhanovら15）およびKerimov16）の測定値
である．
　諸表山鼠より得られる臨界点での二階微分値
（42P∫／ゴT2）oはSaulら10）やOsborneら1）の場合は
関数の性質から無限大（・・）となる．一方，渡部ら11）や
谷下ら4）の場合は有限な値で0．00321MPa／K2，0．00294
MPa／K2となり，かなり低い結果となる．また，　Bg．3
には式（A－8）にAmirkhanovらおよびKerimov
の測定した臨界領域における飽和水と乾き飽和蒸気の
定積比熱，比体積および温度の値を代入して求めた
42A／4T2の値を○印と●印で示している．○印と●
印の値は臨界点に近づくにつれて急激な上昇をし，温
度646．85K付近をピークにして臨界温度にかけて逆
に下降していることが認められう．
　臨界領域における621恥／6T2の挙動は本研究（実線
①），Saulら（実線②）およびOsborneら（実線⑤）
の場合は，AmirkhanovらおよびKerimovの測定値
から得られるd2凸／ゴT2と同じである．一方，渡部ら
（実線③）や谷下ら（実線④）の場合は測定値が示す
臨界点近傍での急激な上昇傾向を表現できず，一階微
分値の傾向と同様にゆるやかな単調増加傾向を示す．
さらに，諸表示式による臨界領域のゴ2A／4T2の値と
測定値に基づく値とを比較すると，本研究の値は測定
値から計算される値にほぼ一致している．しかし，
Sau1らやOsborneらの値はそれらよりわずかに高め
である．一方，渡部らおよび谷下らの値は測定値に基
づく値よりかなり低い結果となっている．F量g．3には
示していないが，Satoら8）やMatsunagaら12）の二階
微分値はSaulらの値にほぼ一致している．なお，上述
した温度646．85K以上の測定値の示す挙動（下降現
象）は本研究の表示式を含む他の表示式でも表現する
ことはできない．
4．あとがき
　本研究では軽水に対する最新の測定値5・6）とIAPS
推奨の臨界定数7）並びにIAPSよりの国際推奨式Saul
－Wagnerlo）の表示式より計算される飽和蒸気圧曲線
の値を基準値として，先に筆者ら9）が報告した関数の
形を改訂し新表示式を作成した．新表示式作成にあ
たっては，下記の点に対して特に考慮した．
（1）基準としたSau1らの飽和蒸気圧曲線の値との偏
　差をできる限り小さくすること．
（2）新表示式から得られる飽和蒸気圧曲線の一階微分
　値がOsborneら1）の表示式のそれと同・じ傾向を示す
　こと．
（3）新表示式から計算される飽和蒸気圧曲線の二階微
　分値がAmirkhanovら15）およびKerimov16）の測定
　した臨界領域忙おける定積比熱，比体積および温度
　の値から得られる計算値に合致すること．
　その結果，新表示式［式（1）］を確立し，それから
計算された飽和蒸気圧曲線の値はSaulらの基準値に
対して±0．018％の偏差内に収まった．飽和蒸気圧曲線
の一階微分値はOsborneらと同じ傾向を示し，その値
は臨界点のごく近傍を除いて良く一致している．さら
に，臨界点における二階微分値を0．067MPa／K2と選定
することによって，飽和蒸気圧曲線の二階微分値は
AmirkhanovらおよびKerimovの測定値に基づく計
算値とほぼ合致している．
　終りにあたり，本研究に熱心に協力された本学卒業
生の磯部裕順氏［現キャノン（株）］に謝意を表します．
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付録：飽和線上の熱力学的関係について
　飽和蒸気圧曲線の傾斜は表示式の温度に対する一階
微分のみならず下記のClapeyronの式によっても求
められる．
幽＿（　〃　　　　　ノs　－s）＿　　γ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A－1）
ゴT一 浴h一が）一丁（ガしの
ここで，＠”一ガ）は蒸発による比体積の増加量，γ＝ガ
ールは蒸発潜熱である．
　一方，飽和蒸気圧曲線の二階微分は定積比熱との間
につぎのような相関関係式が成立する．定積比熱。。
は熱力学の第1法則吻一4π＋P励および第2法則
吻＝7「廊から次式を得る．
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砺一丁（∂3∂T）．　　　　（A－2）
ここで，比エントロピsをs＝8（T，のの関数とすれ
ば，
釜一（∂∫∂T）。＋胤（謝　．（A－3）
となる．さらに上式は式（A－2）とMaxwellの関係
式（∂∫／∂のτ一（∂P／∂T）．を用いると次式のようにな
る．
炉丁（4T）一（器）。（劣）　　（A－4）
いま，飽和域内からの極限としての飽和線上の定積比
熱を（　　ノ。”）2，（o。”）2とすると，飽和域内では式（A－4）
中の偏微分係数（∂P／∂T）．は幽／4Tに置き換えら
れるので，上式より次式が得られる．
器：螺1霧驚》5）
式（A－5）の下式と上式の差をとるとつぎのように整
理される．
（轟一（碗一丁（劣一三）一丁（多夢一多睾）静
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A－6）
式（A－1）に示したClapeyronの式をTについて微
分し整理するとつぎのようになる．
艦一劣一（4zノ”　．4z／ゴ7’　・4T）雰＋（〆一の誰
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A－7）
この式を式（A－6）に適用すると，飽和蒸気圧曲線
の二階微分と定積比熱との相関関係が導き出される．
誓舞一（o。”）、一（c♂），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A－8T（〆一〆））
したがって，飽和蒸気圧曲線の表示式を作成する際は，
式（A－1）および式（A－8）に示した飽和線上の熱
力学的関係も満足するような対応が要求される．
